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© Wassriges Uberzugsmittel und dessen Verwendung. 

© Waflriges Uberzugsmittel, enthaltend 

- ein oder mehrere filmbildende, wasserverdUnnbare oder wasserlosliche Epoxidharze, mit einem Epoxida- 
quivalentgewicht von 100 bis 10000, 

- ein oder mehrere wasserverdUnnbare oder wasserlosliche Polyamine mit mindestens 2 primSren und/oder 
sekundSren Aminogruppen im MolekOI und einem Aquivalentgewicht von 50 bis 500, sowie 

- gegebenenfalls Pigmente, FUllstoffe und/oder weitere lackubliche Hilfsstoffe, 

- wobei das Verhaltnis der reaktiven H-Atome der Polyamine zu den Epoxidgruppen der Epoxidharze 0,7 : 1 
bis 1 ,5 : 1 betragt, und 

5 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer wasserverdOnn barer oder wasserloslicher Polyurethanharze mit einem 
Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) von 500 bis 500000, bezogen auf die Summe der Festkorpergewichte 
von Epoxidharz und Polyamin, 



a. 
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Die Erfindung betrifft eine WaBrige 

Oberzugsmittel-Zusammensetzung, die fUr die Herstellung von OberzUgen ohne Oberfiachenst6rungen 
geeignet ist. Sie kann zweikomponentig (2K) oder einkomponentig (1K) vorliegen. Sie ist besonders 

s geeignet zur Herstellung von Grundierungen fUr Mehrschichtlackierungen. 

Zweikomponenten-Epoxidharz-Systeme auf wasserverdUnnbarer Basis sind in der Industrie bekannt. Sie 
werden z. 8. fUr den Korrosionsschutz verwendet. Dabei ist es mSglich, Uber die Auswahl der Epoxidharze 
und Uber die Auswahl des Aminvernetzers die Eigenschaften des Oberzugsmittels zu beeinflussen. 
Allgemeine Grundsatze dafUr werden in dem Artikel von C. Godau in i-Lack 4/90, 58. Jahrgang, Seite 134, 

70 beschrieben. Als Vorteile werden eine gute Elastizitat sowie eine gute NajHilmhaftung beschrieben. Es wird 
auf die Schwierigkeiten einer guten Filmbildung hingewiesen, die von den Trocknungsbedingungen und von 
dem Pot-Life der Harzmischung abhSngt. Ebenso wird darauf hingewiesen, dafl die Dispersionsstabilitat z. 
B. von Pigmenten.mit einem hohen Anteil salzbildender d.h. ionischer Substanzen negativ beeinfluflt wird. 
In der EP-A 0 176 192 wird ein 2- Oder 3-Komponenten-Material beschrieben, das aus einem 

75 Epoxidharz, einem Polymer hergestellt durch radikalische Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Monomeren sowie einem Bindemittel mit gegen Epoxidgruppen reaktiven Gruppen besteht waflrige 
Dispersionen werden Uber hydrophile Gruppen oder Verwendung von Emulgatoren erzeugt. 

In der DE-OS 38 25 754 werden 2-Komponenten-Epoxid-Amin-Systeme beschrieben, die mit Wasser 
verdunnt werden konnen. Dabei ist der Wassergehalt < 20 %, man kann also nicht von einem waflrigen 

20 Uberzugsmittel sprechen. Als Vernetzungskomponente werden aliphatische di-primare Diamine von C2 - 
C12 erwShnt. Als filmbildener Bestandteil werden Polyglycidyl-Verbindungen auf Basis von Bisphenolen 
oder Polyolen erwShnt, zusammen mit einem Bindemittel auf Basis von OH-haltigen Polyacrylaten oder 
Polyethern. Nachteilig an diesen Oberzugsmitteln ist, daB bei hoherem Wassergehalt verschlechterte 
Filmeigenschaften erhaiten werden. Unter dem Gesichtspunkt des Umweltschutzes sind Zusammensetzun- 

25 gen dieser Art nicht besonders geeignet. 

In der EP-A 0 319 841 werden 2-komponentige waflrige Epoxid-Amin-Uberzugsmittel beschrieben. Eine 
Komponente besteht aus einer waflrigen Dispersion von Epoxidharzen, die andere Komponente besteht aus 
einem speziellen Urethan-Oligomeren mit endstandigen aminfunktionellen Gruppen, die zwischen 25 und 40 
% mit Saure neutral isiert vorliegen. Auflerdem werden organische Losungsmittel bis zu 20 % zugesetzt. urn 

30 einen ausreichenden Verlauf des Rims zu erzielen. FUr die Herstellung des aminfunktionellen Polyurethan- 
Oligomeren werden spezielle Verfahrensschritte angegeben. 

Eine allgemeine Schwierigkeit der bekannten Ublichen 2-K waflrigen Oberzugsmittel auf Basis Epoxid- 
harz und Polyamin ist darin zu sehen, dafl die waflrigen L6sungen stabil sein mUssen. Bei Verwendung von 
ionischen Gruppen ist die StabilitSt der w§flrigen Dispersionsmischung hSufig ungenUgend. Ein weiterer 

35 Nachteil der Uberzugsmittel auf Basis ionischer Dispersionen ist der, daJ3 damit ungleichmSflige Oberfla'- 
chen, z. B. Nadelstiche, nach dem Verflieflen erhaiten werden. Au/terdem sind die bekannten 2K-Epoxid- 
Amin-Uberzugsmittel fUr Kunststofflackierungen nicht geeignet, da sie nach dem Vernetzen zu unelastisch 
sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, wafirige Epoxid-Amin-Oberzugsmittel zur VerfUgung zu 

40 stellen, die einzeln und deren Einzelkornponenten stabil sind und die als Mischung stabile Dispersionen 
ergeben und die nach der Applikation glatte, stdrungsfreie Oberflachen erzeugen. Dabei sollen OberzUge 
mit guter Haftung zu Substrat und Nachfolgeschichten erhaiten werden, die eine hone Elastizitat aufweisen. 

Das wird dadurch erreicht, dafl das Oberzugsmittel aus einem waflrigen epoxidharzhaltigen filmbilden- 
den Bindemittel besteht und einer Vernetzerkomponente auf Basis eines waflrigen oder wasserverdUnnba- 

45 ren Polyamins, wobei entweder die Epoxidharzkomponente oder die Polyaminkomponente oder beide 
Komponenten gemeinsam 5 • 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Epoxidharz undPolyamin jeweils als 
Harzfestkorper bestimmt, eines Polyurethanharzes in wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Form 
enthalt. Dieses waflrige Polyurethanharz enthalt im wesentlichen keine zur Vernetzung dienenden reaktiven 
Gruppen; es kann ionisch oder nicht-ionisch stabilisiert sein. Zusatzlich kann das Oberzugsmittel noch 

so Pigrnente, FGIIstoffe.und/oder weitere Ubliche lacktechnische Additive enthalten. 

Erfindungsgemafl werden wasserverdUnnbare Bindemittel und Vernetzer eingesetzt. WasserverdUnnbar 
bedeutet, daB in eine w£0rige Form UberfUhrt werden kann, sei es als Dispersion, Emulsion oder in 
molekular geldster Form. Als Losungsmittel ist im Oberzugsmittel im wesentlichen Wasser enthalten. 

Als Bindemittelkomponente der erfindungsgemaTten Uberzugsmittel k6nnen handelsUbliche Di- oder 

55 Polyepoxide eingesetzt werden. Diese Bindemittelkomponente sind filmbildende Epoxidharze, die als 
wa73rige Dispersion od r als wasserverdunnbares Harz vorliegen. Beispiel fur solche Polyepoxide sind 
Polyglycidyleth r auf Basis von alipbatischen oder aromatischen Diolen wie Bisphenol A, Bisphenol F, 
Novolake Oder Polyaikylenglycole, die irn Handel Ublich und dem Fachmann gelaufig sind. 
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Weitere Beispiele fUr Polyepoxidverbindungen sind Umsetzungsprodukte von aromatischen Diphenolen 
mit aromatischen Polycarbonsauren, wie z. B. Phthal- oder TerephthalsSure Oder Trimellithsa"ur , zu 
Polyestern. Diese werden mit beispielsweise 2,3-Epoxy-1-propanol zu den Epoxidverbindungen umgesetzt 
Weitere Beispiele sind gtycidyifunktionaiisierte (Meth)acrylpolymere. Oabei kdnnen glycidylfunktionelle 

5 Monomere einpolymerisiert werden, wie z. B. Glycidyl(meth)acrylat Oder 1 ,2-Epoxybutylacrylat, oder OH- 
hattige (Meth)acrylate kflnnen nach der Polymerisation Ober die OH-Gruppe mit Epoxidgruppen-haltigen 
Verbindungen modifiziert werden. Die Polymere kdnnen uber weitere Comonomere in ihren Eigenschaften 
beeinfluflt werden. 

Unter (Meth)acryl soil hier Aery I und/oder Methacryl verstanden werden. 

;o Beispiele fUr waflrige Epoxidharzdispersionen sind in der DE-OS 36 43 751 und in der DE-OS 38 20 
301 beschrieben. Es handelt sich urn modifizierte Epoxidharze auf Basis von aromatischen Diolen, die 
stabile wSflrige Lfisungen ergeben. 

Das Epoxidharz hat ein EpoxidSquivalentgewicht von 100 bis 10000. 
Das Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) der Epoxidharze liegt bevorzugt zwischen 400 - 50 000, im 

is Falle von Polyether-Epoxiden und von Polyester-Epoxiden bevorzugt von 500 - 10 000, im Falle von (Meth)- 
acrylat-Epoxidharzen bevorzugt von 2 000 - 10 000. Die Polyepoxidharze enthalten bevorzugt ca. 2 und 
mehr Epoxidgruppen pro MolekCil. Die Epoxidharze sind so aufgebaut, dafl WasserverdUmmbarkeit, z.B. 
Wasserloslichkeit gegeben ist. Das kann entwe^ler durch Einreagieren von hydrophilen Gruppen geschehen, 
wie z. B. Polyetherstrukturen oder Polyolstrukturen oder die Epoxidharze werden mit ionischen oder nicht- 

20 ionischen Emulgatoren in die Wasserphase UberfUhrt. Bevorzugt sind Polyepoxide auf Basis aromatischer 
Hydroxylverbindungen. Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung von waflrigen Epoxidharzdispersionen. 

Als Polyaminkomponenten konnen z.B. solche verwendet werden, die in der Literatur schon fOr 
Zweikomponenten-Epoxid/Amin-Systeme beschrieben wurdert. Sie enthalten reaktive Aminogruppen und 
gegebenenfalls weitere die Wasserl6slichkeit erhohende funktionelle Gruppen. Die geeigneten Polyamin- 

25 Komponenten, die als Vernetzer geeignet sind, konnen filmbildende Eigenschaften haben. 

Das Aquivalentgewicht pro aktivem H-Atom liegt bei 50 bis 500, bevorzugt bei 100 bis 300. Das 
Molekulargewicht unterliegt keiner Begrenzung, solange WasserverdUnnbarkeit und ReaktivitSt gegeben 
sind. Bevorzugt sind Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) von mindestens 100, z. B. 200 bis 10000. 
Die Aminkomponente ist so zu wahlen, da£ eine WasserverdUnnbarkeit oder Wasserloslichkeit der 

30 Aminkomponente gegeben ist. Das kann durch die Anzahl von polaren Gruppen wie beispielsweise OH- 
Gruppen, Aminogruppen, Harnstoffgruppen oder Polyetherstrukturen erfolgen. Die Vernetzerkomponente 
kann entweder als wSflrige Dispersion vorliegen oder sie wird als konzentrierte Form bei der Verarbeitung 
mit Wasser verdOnnt. Bevorzugt sind Polyamine auf aliphatischer Basis. 

Geeignete Polyamine sind beispielsweise Diamine und Amine mit mehr als 2 Aminogruppen, wobei die 

35 Aminogruppen primSr und/oder sekundar sein konnen. Daruber hinaus sind als Polyamine Addukte 
geeignet, die aus Polyaminen mit mindestens 2 primSren Aminogruppen bestehen und Uber weitere 
funktionelle Gruppen modifiziert werden kdnnen, z. B. mit Epoxyverbindungen, mit Polyisocyanaten oder 
mit (Meth)acryloylverbindungen. Weiterhin sind als Polyamine Polymere geeignet, in die die aminofunktio- 
nellen Gruppen erst nachtraglich durch Reaktion eingefuhrt wurden. 

40 Beispiele fur geeignete Polyamine sind in den EP-A 0 240 083 oder EP-A-0 346 982 beschrieben. 
Beispiele hierfOr sind aliphatische und/oder cycloaliphatische Amine mit 2-24 C-Atomen, die 2-10 primare 
Aminogruppen und 0-5 sekundaVe Aminogruppen enthalten. Representative Beispiele hierfUr sind Hexame- 
thylendiamin, 1 ,2-Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, Diethylentriamin oder Polyetherpolyamine. 

Beispiele fUr Ubliche Polyamine auf der Basis von modifizierten polyfunktionellen Amin-Komponenten 

45 mit di- oder polyfunktionellen Epoxyverbindungen sind solche, die hergestellt werden unter Verwendung 
von beispielsweise Diglycidyl- oder Polyglycidylethern auf Basis von Bisphenol A oder Bisphenol F, 
Polyglycidylether von Phenolformaidehyd oder Novolaken; Glycidylaether von Fettsaure mit 6-24 C-Atomen, 
epoxidierte Polybutadiene oder glycidylgruppenhaltige Harze wie Polyester oder Polyurethane, die eine 
oder mehrere Glycidylgruppen im MolekOI enthalten. 

so Es konnen auch Polyamidoamine verwendet werden, wie sie z.B. in der EP-A-0 262 720 beschrieben 
sind. Es sind Reaktionsprodukte aus Mono- oder Poly-Carbonsauren mit Polyaminen, die primare Amino- 
gruppen enthalten. 

Weiterhin konnen Polyamin Isocyanataddukte eingesetzt werden. Dabei sind als Isocyanate die auf dem 
Lacksektor Ublichen aliphatischen , cycloaliphatischen und/oder aromatischen Di- oder Polyisocyanate 
55 geeignet. Die Umsetzung der Isocyanate mit den Polyaminen erfolgt beispielsweise in einem Temperatur- 
bereich von 20-80°C, gegebenenfalls unter Zugabe geringer Mengen eines Katalysators. Es werden dabei 
die Polyamine in solcher Menge eingesetzt, da/3 nach der Reaktion eine ausreichende Anzahl vorhanden ist. 
Beispiele fUr acryloylungesattigte Verbindungen zum Herstellen von Polyaminaddukten sind in der US 4 
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303 563 beschrieben. Die Acryloyl-N-Gruppen der Polyacryloligomeren konnen mit Polyaminen umgesetzt 
werden. Die Anlagerung erfolgt bevorzugt bei hoherer Temperatur. Die entstehenden Produkte konnen ggf. 
noch oiefinisch ungesSttigte FunktionalitMten aufweisen. 

Weitere Methoden zur Synthese von aminfunktionalisierten H3rtern sind in der EP-A-0 002 801 sowie 

5 der EP-A-0 179 954 beschrieben. Es handelt sich urn Copolymere auf Basis von (Meth)acryls5urederivaten, 
die mit Diaminen oder Alkyleniminen umgesetzt und funktionalisiert werden. 

Als Polyurethanharzkomponente sind handelsubliche waflrige Polyurethandispersionen geeignet. Die 
Polyurethanbindemittel sind nicht vernetzt. Sie enthalten im allgemeinen keine weiteren reaktiven Gruppen, 
die zur Vernetzung mit dem Epoxyaminsystem notwendig sind. Die Loslichkeit Oder VerdUnnbarkeit der 

10 Polyurethanbindemittel in Wasser kann Ober Emulgatoren oder Ober einreagierte ionische Gruppen oder 
nichtionische hydrophile Gruppen erreicht werden. Bevorzugt enthalten die Polyurethanbindemittel anioni- 
sche Anteile, z. B. saure Gruppen, z. B. Carboxylgruppen oder SulfonsSuregruppen, die nach Neutralisation 
mit Basen, wie Ammoniak oder Aminen, eine OberfOhrung in die Wasserphase ermoglichen. Dabei konnen 
als Basen zur Neutralisation auch die als Vernetzer eingesetzten Poly amine dienen. Die Polyurethanbinde- 

75 mittel konnen chemisch modifiziert sein. Beispiele fur verwendbare Polyurethanharze sind im Folgenden 
aufgefOhrt. 

Beispiele fur Polyurethanharze sind in der US 3 297 745, der US 3 700 634 oder der DE-OS 37 22 005 
beschrieben. Es handelt sich hierbei urn Urethanacrylatpolymere, die durch Umsetzung von Polyisocyana- 
ten mit hydroxyfunktionalisierten Acrylaten erhalten wurden oder urn Pfropfpolymerisate von Acrylmonome- 
20 ren auf Polyurethandispersionen. 

Weitere Polyurethandispersionen sind in der DE-OS 39 36 794, der EP-A- 297 576 und der DE-OS 32 
10 051 beschrieben. Es handelt sich in diesem Falle urn Bindemittel, die aus Polyurethanpolyharnstoffen 
bestehen. Diese Bindemittel k8nnen in eine Dispersionsphase Oberfahrt werden. 

Weitere Polyurethanharze sind in der DE-OS 40 00 889 beschrieben. Es handelt sich urn Reaktionspro- 
25 dukte auf Basis Diisocyanaten mit PolyhydroxylalkansSuren und Polyesterpolyolen. 

Weitere Polyurethandispersionen sind in den EP-A 0 089 497, US 41 47 679 Oder DE-OS 24 46 440 
beschrieben. Als Ausgangsverbindung konnen dabei z. B. auch Polyester oder Polyether eingesetzt 
werden. Es handelt sich in diesem Falle urn waBrige Polyurethandispersionen, die mit einreagierten 
neutralisierbare Gruppen enthaltenden Verbindungen hergestellt werden. 
. 30 Die Harze konnen linear, verzweigt oder ggfs. auch teilweise vernetzt sein. Die Herstellung der 
Polyurethane ist variierbar. Durch Einsatz verschiedener Ausgangsverbindungen konnen die Eigenschaften 
variiert werden. So sind z. B. ElastizitSt, Viskositatsverhalten. Glanz oder BenetzungsfShigkeit Ober die 
Auswahl der Rohstoffe zu beeinflussen. Die Polyurethanharze bilden entweder nach Neutralisation oder 
zusammen mit Emulgatoren stabile waflrige Dispersionen. 
35 Das Molekulargewicht der Polyurethanharze (PU-Bindemittel) kann beispielsweise bei 500 - 500000 
liegen. Bevorzugt Jiegt das Molekulargewicht bei 1500 bis 200000. Bevorzugt ist die Verwendung von nicht 
vemetzten, carboxylgruppenhaltigen neutralisierten PU-Bindemitteln. 

Als Emulgatoren fur die erfindungsgemafi eingesetzten Epoxyharze und Polyurethanharze konnen auf 
dem Lacksektor Obliche ionische und nichtionische Emulgatoren verwendet werden, z.B. Alkylsulfonate. 
40 Das erfindungsgema/te Uberzugsmittel kann als 1K-System oder als 2K-System formuliert werden. Als 
2K-System bestehet das Uberzugsmittel aus zwei unterschiedlichen Komponenten, von denen die eine das 
Epoxidharz und die andere den Vernetzer enthart Vor der Applikation des 2K-Sy stems werden die 
einzelnen Komponenten in gewdnschten Verhaltnis gemischt und bilden dann das applikationsfertige 
Uberzugsmittel. Das Polyurethanharz kann in der Epoxidharz-Komponente vorliegen, in der Vernetzer- 
45 Komponente oder in beiden Komponenten. Es ist darauf zu achten, daiJ die Vertraglichkeit der jeweiligen 
Mischung gegeben ist und zu lagerstabilen Dispersionen fOhrt. WMhrend die Komponente, die das 
Polyurethanharz entha'lt, waBrig ist, kann die zweite Komponente ebenfails eine waflrige Dispersion sein, 
oder sie liegt in wasserverdUnnbarer konzentrierter Form vor. in diesem Falle wird bei der Herstellung des 
Oberzugsmittels diese Komponente zusammen mit der anderen waflrigen Komponente in die Wasserphase 
so OberfUhrt. Bevorzugt liegen beide Komponenten in mit Wasser verdUnnter Form vor. 

Die Mischung der beiden Komponenten wird im allgemeinen so durchgefOhrt, dafl das Verhaltnis der 
reaktiven H-Atome der Aminogruppen zu den Epoxidgruppen von 0,7 : 1 bis 1,5 : 1, bevorzugt von 0,9 : 1 
bis 1 ,3 : 1 vorliegt. 

Das Vermischen des Polyurethanharzes mit den filmbildenden Harzen kann in Dispersionsform durch- 
55 gefOhrt werden, oder es wird das Polyurethanharz beispielsweise zusammen mit dem Harter oder dem 
Epoxidharz gemischt und dann gemeinsam in die waflrige Phase UberfUhrt. Eine bevorzugte AusfQhrungs- 
form ist die Verwendung einer anionischen Polyurethandispersion, bei der die Stabillsierung der Dispersion 
durch mit Amin neutralisierte, einreagierte Carboxylgruppen erfolgt. Der Festkorper betragt beispielsweise 
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30 bis 70 Gew-%. Als Neutralisationsmittel ist z.B. ein flUchtiges Amin geeignet Bevorzugt .st die 
Verwendung eines Polyurethanharz s. bei dem die Neutralisation Uber die Aminogruppe des Harters erfolgt. 
In Zem Fall wird die Menge der bei der Filmbildung abzudunstenden flOchtigen Anteile vernngert 

Srerfindungsgemafie Uberzugsmrttel kann auch Ob.iche Pigmente und FUlkrtoffe enthalten. Be.sp.ele 
dafUr sind Titandioxid, Bariumsulfat. Aluminiumsilikat, Magnesiumsilikat, Siliciumdiox.d, Zinkphosphat, Rufl, 
fZebende und/oder transparente organische Oder anorganische Pigmente fe.nverte.lte Metallpulver. 
InVbesondere Aluminiumpulver oder Interferenzpigmente. Als FUllstoffe sind ebenfalls vernetzte, gegen 
Losungsmittel bestlndige organische Polymermikroteilchen geeignet. 

DirRgmente kdnnen entweder in der Epoxidharzkomponente oder in der Hartertomponente d.sper- 
giert sein Bdm Dispergieren bzw. Vermahlen entstehen stabile PigmenVBindem.ttelOapers.onen. E.ne 
Jhemiihe Reaktion ^ischen Pigmenten und Bindemittelbestandteilen soil nioht stattfinden. E.ne we.tere 
MBaSrt ist die, dafl die Pigmente in geringen Mengen eines Oblichen Pasten- oder Neteharzes 
dlspergied ^ werden u nd diese Mischung dann zusammen mi. einem filmbildenden Bindemitte. ,n d.e 

TTS^^lSi^ Xomponente ist so einzustellen. daB eine Sedimentation oder Phasen- 
trennung auch bei langerer Lagerung nicht eintritt. Bevorzugt ist das Dispergieren der Pigmente .n Form 
eTner Ken Pigmentpaste. ibenfails bevorzugt ist das Vorliegen der Pigmente in der Vemetzerkompo- 

nen Bne weniger geeignete Ausfuhrungsform wird dadurch erhalten. dafl die waflrige Pigmentzubereitung 
als dSe SonenTbeim Herstellen eines applizierbaren 2K-0berzugsmitte.s zugefOgt wird. D.ese 
vnrnahensweise kann bei z.B. Lagerstabilitatsproblemen verwendet werden. 

V °tS tenn das Oberzugsmittel bzw. bei 2K-Systemen jede der beiden Komponenten oder e.ne der 
beiden Komponenten .ackObliche Hilfsstoffe enthalten. Beispiele dafUr sind Antikratermrttel, An^haumm^ 
tel Stalysatoren. Verlaufsmittel, Haftvermittler oder geringe Anteile von organ.schen Losungsmrttel^ Diese 
m'fsstoffe dienen zur Einstellung verschiedener Eigenschatten. die bei der Verarbertung und be. der 
52 oder bei der Applikation wichtig sind. Die entsprechenden Additive durfen jedoch n.cht d.e 
Boenschaften des vernetzten Lackfilms z.B. Korrosionsschutz oder Haftfestigkeit negafv bee.nflussen 

9 Pdyamin-Komponente und die Epoxidharzkomponente eines 2K-Systems haben e.nen Festkorper 
von ieweils 30 - 95 Gew.-%: als Losungsmittel ist Qberwiegend Wasser entharten. Der Anted 
Zhtioer Bestandteile wie z.B. organische Losungsmittel. im vereinigten Uberzugsmrttel soli unter 10 
I^JSZIEX^^ « »W auf den gesamten Bindemittelanteil 0 und 150 Gew-%. Der 
Si de! Polyurethlarzes betragt 5 - 80 Gew,%. bevorzugt 15-70 Gew.-%, bezogen auf d.e Summe 

des Festkdrpergewichts von Epoxidharz und Polyamm. „ „ Mntol A 

Bei der Herstellung des erfindungsgemaflen Uberzugsmrttels werden d.e ,ewe.l,gen Komponenten^ A 
und B mit einem geeigneten Aggregat vermischt Dazu ist es meist zweckmafl.g. wenn be.de Komponenten 
eine wgleichbare viskosrtat haben. Nach kurzem, grundlichen Homogenisieren z.B. durch e-nfaches 
UmrQhren oder mit einem Rotor-Statormischer und gegebenenfalls Zufugen von werterem Wasser zum 
Einstellen einer geeigneten Verarbeitungsviskositat ist das Uberzugsmrttel appl,kat.onsfert,g Es tann auf 
™edene Arten. wie z.B. Tauchen. Rollen. Streichen, Spritzen, aufgetragen werden. D,e Verarbertungs- 
zeit richtet sich nach der Reaktivitat der eingesetzten Komponenten. Sie kamzwischen 30 Mm. und 24 
Stunden betragen. Ober einen Katalysator kann die Vernetzungsreaktion ggfs. ™ d ™ n "™* 
dem Applizieren kSnnen der Verlauf und die chemische Reaktion weiterh.n durch Erhohung der Tempera u 
beschteunig, werden. Die Grenzen liegen z.B. bei 20 bis 120->C, bevorzugt sind jedoch Temperaturen unter 

^Das erfindungsgemafle Oberzugsmittel kann zum Beschichten verschiedener Substrate, wie z.B. Metall- 
teile. Kunststoffteile, Holz, Glas. lackierte Metallteile, Halbmetallteile, minerahsche ^'^■"™ nd « 
weTden Bevorzugt ist eine Verwendung zum Beschichten von Metall- und/oder Kunststoffteilen fur d.e 
Ltomobil- und Nutzfahrzeugindustrie. A.s Kunststoffsubstrat sind z.B. Polyurethane, Polyester Polyam.de 
oder Polyolefine geeignet. Dabei kSnnen durch Einstellung der Vernetzungstemperatur auch temperatur- 
emDfindliche Substrate beschichtet werden. 

Nach dem Vernetzen erhalt man homogen beschichtete Substrate mrt einer glatten storungsfre^n 
Oberflache. Die Haftung zum Substrat ist gut. Die so erhaltenen lackierten Gege ^ J™^"**; 
nenfalls mit weiteren Lackschichten versehen werden. So ist es z. B. nr.6gl.ch. darauf KladackOberzJge, 
farbige OberzUge. Basis-DecklackUberzOge oder SteinschlagschutzUberzJge zu applizieren. Die so herge- 
stSten beschichteten Gegenstande konnen im weiten Rahmen eingesetzt werden. S.e s.nd besonders 
geeSnet in der Kraftfahrceugindustrie homogene. elastische und gut haftende Basisgrund.erungen auf 
Metall- und Kunststoffsubstraten zu erzeugen. Diese kSnnen in der Autoserien- und der Autoreparat ur- 
TacSerung angewendet werden. Solche Basisschichten k6nnen danach mit Ublichen Verfahren zu Mehr- 
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schichtlackierungen weiterverarbeitet werden. Dabei ist von besonderem Vorteil, dafl die Oberzugsmittel der 
Mehrschichtlackierung wSflrig oder konventionell aufgebaut sein ktinnen, ohne mit der wSBrigen Grundie- 
rung zu Vertraglichkeitsproblemen zu fOhren. 

5 Herstellungsbeispiel 1 

Herstellung eines Polyurethanharzes nach Beispiel 1 der DE-OS 40 00 889: 

in einem Reaktionsgefafl mit Innenthermometer und Ruckflufikuhler werden 1687 g eines linearen 
w gesSttigten Poylesters (aufgebaut aus Adipinsaure. sowie Neopentylglykol und HexandioM .6 im Molverhalt- 
nis 1:1) mit einer Saurezahl unter 1, einer OH-Zahl von 130 und einer Viskositat von 275 mPa.s (gemessen 
in 80%iger Losung in Aceton bei 25°C) unter gutem RUhren mit 182,5 g DimethylolpropionsSure und 525 g 
trocknem Aceton gemischt. Nach Zusatz von 803 g Dicyclohexylmethan-diisocyanat wird langsam auf 70°C 
aufgewSrmt. Diese Reaktionstemperatur wird gehalten bis der NCO-Gehalt unter 0,2% liegt. Nach AbkUhlen 
75 auf 60°C werden 875 g Butoxyethanol zugegeben und anschlieflend das Aceton gegebenenfalls unter 
Anlegen von Vakuum abdestilliert 



Festkorper (30 Min 150° C) : 
Saurezah I (bezogen auf Festharz) : 
Viskositat bei 25° C : 


75 Gew.-% 
29 

ca. 7 Pa.s 


(nach VerdUnnen auf 60 Gew.-% mit Butoxyethanol) 



Herstellungsbeispiel 2 

Herstellung einer wSflrigen Poly urethan- Dispersion nach DE-OS 36 28 124, Herstellungsbeispiel 2 

In einem Reaktionsgefafl mit RUhrer, Innenthermometer. Heizung und ROckfluBkUhler werden 250 g 
eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol; OH-Zahl 77, Saurezah! 10) 
mit 80 g Methylethylketon und 53,3 g N-Methylpyrro!idon auf 70°C erwSrmt und bei dieser Temperatur 74 g 
hydriertes Bisphenol A sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt. Der Ansatz wird auf 120°C erwSrmt 
und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gerGhrt. Anschlieflend werden bei 70°C 146,7 g Hexamethy- 
lendiisocyanat zugesetzt. Nach einer exothermen Phase (Temperatur <90°C) wird der Ansatz so lange bei 
75°C gehalten, bis die Restisocyanatzahlwerte kleiner als 1,8 sind. Die warme Harzmischung wird in 891 g 
entionisiertes Wasser und 23,5 g Triethylamin unter starkem RQhren dispergiert. 5 min nach Ende der 
Harzzugabe werden 10,5 g Propylendiamin-1 ,3 in 75 g entionisiertes Wasser zugesetzt und der Ansatz 
noch 1 Stunde geruhrt. 

Es resultierte eine durchscheinende waflrige Dispersion mit folgenden Kenndaten: 



Feststoffgehalt 


33% 


VlskositSt (20°C) 


109mPa.s 


pH-Wert 


9,8 


Saurezah 1 


27 (mg KOH pro g Festharz) 


Mn 


ca. 120 000 



Herstellungsbeispiel 3 
Pigmentpaste 1: 

300 g eines aliphatischen Polyamins (H-Aquivalentgewicht 185, Viskosita't 12 530 mPas; R Beckopox- 
Spezialharter EH 623) werden bei 35° bis 40°C mit 100 g Dipropylenglykoldimethylether, 1500 g entsalztem 
Wasser, 25 g Netzmittel, 1500 g Titandioxid, 250 g Talkum und 25 g Ru/3 unter einem schnell laufenden 
Dissolver 15 Minuten gerOhrt und danach mit einer PerlmOhle bei 35 bis 40°C vermahlen. 
AnschlieBend werden weit re 200 g des aliphatischen Polyamins unter Ruhren zugegeben. 
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Pigmentpaste 2: 

Aus 2200 g Polyurethanharz-Losung des Herstellungsbeispiels 1, 57 g Dimethylethanolamin und 2743 g 
entsalztem Wasser wird eine Polyurethan-Dispersion hergestellt. 
5 620 g der Polyurethan-Dispersion, 3 g Dimethylethanolamin, 147 g Butoxyethanol, 15 g Netzmittel, 0,2 g 
Antischaummittel, 325 g entsalztes Wasser und 1890 g Titandioxid werden unnter einem schnell laufenden 
Dissolver gemischt. Die Pigmentpastenmischung wird bei 35 bis 40°C mit einer PerlmOhle vermahlen. 

Hersteilungsbeispiel 4 

io ~~~~ 

Herstellung eines Expoxidharzes nach DE-A-38 20 301 , Beispiel ili.7: 

a) 309 g technisches Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molgewicht von 4000 und 32,5 g 
eines Polyglycidylethers auf Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 185 wurden 

75 zusammen auf 100°C erhitzt und unter ROhren mit 0,5 ml HBF*, 50%ig in H 2 0, mit 10 ml Methyl- 
isobutylketon verdOnnt, versetzt. Das AquivalentverhSItnis OH/Epoxid betrug 1:1,15, das Epoxidaquiva- 
lentgewicht des Kondensates ca. 350 000. Das Methyl-isobutylketon wurde unter Vakuum entfernt. 

b) 259 g des unter a) erhaltenen Kondensates, das 50 Gew.-%ig in Benzylalkohol geiost, eine Viskositat 
von 5530 mPa.s (25°C) aufwies. wurde bei 130°C mit 0,5 ml einer 1%igen Losung von Dibutylzinndilau- 

20 rat in Xylol und anschlie/tend in 30 Min. mit 1,30 g Trimethylhexamethylendiisocyanat (2,2,4-,2,4,4- 
Isomerengemisch) geiost in 15 ml getrocknetem Xylol versetzt. Xylol wurde nach einer Hartezeit von 60 
Minuten bei 130°C im Vakuum entfernt. 50 Gew.-%ig in Benzylalkohol geiost, wies das Kondensat eine 
viskositat von 7160 mPa.s (25°C) auf. 

c) In einem 2-l-Dreihalskolben, ausgerUstet mit Thermometer, FlUgelrUhrer, RUckfluBkUhJer und Tropft- 
25 richter, wurden 325 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem EpoxydSquivalentgewicht 

von 183 mit 120 g Bisphenol A und 27 g des unter b) erhaltenen Dispergiermittels geiost in 27 g 
Benzylalkohol, in Gegenwart von 700 mg Triphenylphosphin bei 150 bis 170°C bis zu einem EpoxidSqui- 
valentgewicht von 520-540 umgesetzt Man verdlinnte unter Abkuhlen mit 60 g Methoxypropanol. Bei 
einer RGhrgeschwindigkeit von ca. 800 Umdrehungen pro Minute und Senkung der Temperatur auf 70- 
30 60°C wurden in einem Zeitraum von 5-30 Min. gleichmaflig 85 g deionisiertes Wasser zugesetzt, wobei 
eine waCrige Dispersion entstand, die anschlieflend mit ca. 215 g deionisiertem Wasser weiter verdtinnt 
wurde. Die Dispersion hatte einen Festgehalt von 54,0 Gew.-%, eine Viskositat von 4700 mPas 
(Brookfield, Spindel 3 bei 6 UpM) sowie eine Teilchengro/te von 0,42 urn. 

35 Beispiel 1 

300 g einer waflrigen Dispersion, die 159 g des nach Hersteilungsbeispiel 4c) erhaltenen Bisphenol A- 
Epoxidharzes (Epoxid-Aquivalentgewicht 530), und 21 g Methoxypropanol enthalt, werden mit 250 g einer 
waflrigen Dispersion von Hersteilungsbeispiel 2 gemischt. Dazu werden als Vemetzerkomponente 54 g 
40 eines aliphatischen Polyamins (H-Aquivalentgewicht 185, Viskositat 2800 mPas; R Beckopox-Speziaiharter 
VEH 2671) durch gutes ROhren gemischt. 

Die wa*0rige Oberzugsmittel-Zusammensetzung wird auf ein geflammtes Polypropylen (Hostalen n PPR 
8008 der Hoechst AG) mit 35 urn NaBfilm-Schichtdicke aufgetragen. 

Der bei Raumtemperatur getrockenete Rim ist glatt und haftfest. 

45 

Beispiel 2 

Eine Oberzugsmittel-Zusammensetzung wird wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch 23 g Polyamin 
statt 18 g verwendet werden. 
so Nach dem Aufrakeln auf geflammtem Polypropylen, wie in Beispiel 1 beschrieben, und auf einem 
Stahlblech bilden sich glatte und haftfeste Rime. 

Beispiel 3 

55 Aus 100 g einer wa*/3rigen Bisphenol A-Dispersion, wie in Beispiel 1 beschrieben und einer Mischung 
aus 90 g einer Polyurethan-Dispersion nach Hersteilungsbeispiel 2, 180 g Pigmentpaste 1 und 7 g 
modifiziertes, aliphatisches Polyamin aus Beispiel 1 wird eine pigmentierte Oberzugsmittel-Zusammenset- 
zung hergestellt. 
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Die Oberzugsmittel-Zusammensetzung wird auf geflammtem Polypropylen (Hostalen R PPR 8008) mit 
35 urn Naflfilm-Schichtdicke aufgerakelt und nach 7 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur auf Feuchtraum- 
bestandigkeit geprUft. Der Lackfllm zeigt nach 240 Stunden keine Einwirkung der Belastung. 
Eine weitere PrOfung wird mit folgendem lackaufbau durchgefOhrt: 
5 a) Grundierung wie oben beschrieben 

b) Kauflicher Wasserbasisiack Diamantsilber 65 120. Trockenfilm 15 urn (Herberts GmbH) 

c) 2K-PUR-Klarlack 47 871 Trockenfilm 35 urn (Herberts GmbH) 

Die Grundierung a) und die Lacke b) und c) werden auf Spritzviskositat eingestelit und durch Spritzapplika- 
tion nacheinander aufgetragen. Der Klarlack c) wird nach der Applikation des Wasserbasislacks b) und nach 
10 15 Minuten AblUften appliziert. Der gesamte Lackaufbau wird dann 30 Minuten bei 80°C eingebrannt. 

Die PrOfung auf Feuchtraumbestandigkeit (DIN 50017, KondenswasserprOfklimate) und Elastizitat im 
DurchstoC (DIN 53443 Teil 2) zeigte gute Ergebnisse. 

(PUR = Polyurethan) 

15 

Vergleichsbeispiel : 

Die Oberzugsmittel-Zusammensetzung wird wie in Beispiel 3, jedoch ohne Polyurethan-Dispersion, 
hergestellt. 

20 Der applizierte Film weist eine Oberflache mit vielen Nadelstichen auf und ist nach 7 Tagen Lagerung 
sprode, so dafl eine weitere PrOfung nicht sinnvoll ist. 

Beispiel 4 

25 Aus 100 g einer waflrigen Bisphenol A-Dispersion, wie im Beispiel 1 beschrieben, und aus 137 g 
Pigmentpaste 2 zusammen mit 21 g des modifizierten, aliphatischen Polyamins aus Beispiel 1 wird eine 
pigmentierte Oberzugsmittel-Zusammensetzung hergestellt. 

Nach Einstellen einer geeigrteten Viskositat mit Wasser wird ein Naflfilm mit 50 urn Schichtdicke auf 
einem Stahlblech gespritzt Bei Erwarmen des Bieches auf 70°C bildet sich ein glatter, haftfester und 

30 zahelastischer Lackfilm. 

Herstellungsbeispiel 5 

Herstellung eines Epoxidharzes nach DE-OS 36 43 751, Beispiel 11.1 

35 

a) 150 g technisches Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molgewicht (Mw) von 3000 und 
18,5 g eines Polyglycidylethers auf Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 185 
wurden zusammen auf 100°C erhitzt und unter RUhren mit 0,9 g BF 3 -Atherat, mit Dioxan auf 5 Gew.-% 
verdUnnt, versetzt. Das Aquivalentverhaltnis OH/Epoxyd betrug 1:1, das Epoxydaquivalentgewicht ca. 

40 360 000. 

b) In einem 2-l-Dreihalskolben, ausgerUstet mit Thermometer, FlOgelrOhrer, ROckfiuflkGhler und Tropft- 
richter , wurden 325 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalent von 
183 mit 98 g Bisphenol A und 27 g des unter a) erhaltenen Kondensates ais Dispergiermittel in 
Gegenwart von 750 mg Triphenylphosphin bei 150 bis 160°C bis zu einem Epoxidaquivalent von 530 

45 umgesetzt Man verdiinnte unter AbkUhlung mit 27 g Benzylalkohol und 60 g Methoxypropanol. 
Unterhalb einer Temperatur von 100°C wurden bei einer ROhrgeschwindigkeit von ca. 800 Umdrehungen 
pro Minute und Senkung der Temperatur auf 70-60°C in einem Zeitraum von 5-30 Min. gleichmSflig 105 
g deionisiertes Wasser zugesetzt, wobei eine waSrige Dispersion entstand, die anschlie/tend mit 173 g 
deionisiertem Wasser weiter verdunnt wurde. Die Dispersion hatte einen Festgehalt von 55,7 Gew.-%, 

so eine Viskositat von 11 700 mPas (Brookfield, Spindel 3 bei 6 UpM) sowie eine Teilchengrofie von 0,66 
urn. 

Beispiel 5 

55 128 g eines Epoxidharzes nach Herstellungsbeispiel 5 (Epoxidaquivalent 530) ohne Wasserzugabe 
werden mit 25 g Talkum und 25 g Titandioxid gemischt und vermahlen. Dazu wird ein Gemisch aus 24 g 
eines aliphatischen Polyamins (H-Aquivalent 160), 42 g Polyurethanharz nach Herstellungsbeispiel 1 und 60 
g Wasser gegeben. Das Oberzugsmittel wird mit etwas Wasser verdOnnt, auf eine Blechtafel mit ca. 70 urn 
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- wobei das Verhaltnis der reaktiven H-Atome der Polyamine zu den Epoxidgruppen der Epoxidhar- 
ze 0,7 :1 bis 1.5 : 1 betrSgt, 
dadurch g kennzelchnet, daB es 

5 bis 80 Gew.-% eines Oder mehrerer wasserverdUnnbarer oder wasserldslicher Polyurethanharze mit 
einem Zahlenmittel des Molekulargewichts (Mn) von 500 bis 500000, bezogen auf die Summe der 
Festkorpergewichte von Epoxidharz und Polyamln, enthalt. 

2. WaBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Zweikomponenten- 
System vorliegt, in dem die Epoxidharzkomponente und die Polyaminkomponente getrennt vorliegen 
und das Polyurethanharz zusammen mit der Epoxidharzkomponente und/oder der Polyaminkomponen- 
te vorliegt. 

3. WaBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das Polyurethanharz zusam- 
men mit der Polyaminkomponente vorliegt. * ^ . . 

4. WSflriges Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Polyurethanharz als waBrige Dispersion vorliegt, in der es durch einreagierte anionische Gruppen, 
nichtionische hydrophile Gruppen Oder durch Zusatz eines Emulgators, stabilisiert ist. 

5. WaBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die anionischen Gruppen 
saure Gruppen sind, die unter Verwendung des Polyamins der Polyaminkomponente, neutralisiert 
wurden. 

6. WSfiriges Oberzugsmittel nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
das Polyamin aliphatisch ist und das Epoxidharz aromatisch ist. 

7. WaBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxidharz als waflrige 
Dispersion vorliegt. 

8. WaBriges Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Pigmente in einem Pastenharz dispergiert sind. 

9. WaBriges Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Pigmente in der Polyaminkomponente vorliegen. 

10. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 9 zur Herstellung von Uberzugen. 

11. Verwendung nach Anspruch 9 zur Herstellung von Oberzugen auf Kunststoffsubstraten. 

12. Verwendung nach Anspruch 10 oder 11 bei der Kraftfahrzeugreparaturlackierung. 

13. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 9 bei der Herstellung von Mehr- 
schichtlackierungen. 

14. Substrat, beschichtet mit einem Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 9. 
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- wobei das Verhaltnis der reaktiven H Atom ^ 

® 5 bis 80 Gbw y 

«r ^oiyammkomponente. neutralisiert 



50 
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